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生物日での菫素の主要な循暉
亜予撃墜 師孤亜]
自然条件下では
植物の成長 :
窒素により規制されている
土壊中の微生物の増殖 :
エネルギー源により
規制されている(顎餃酪胤)
|
動物
ば土に戻り,バクテリアがその中の窒素化合物を分解して
またこれらのイオンに戻す。ここで閉じて循環していれば
かまわないわけですが,それではすまない。脱窒細菌等に
よってこれらが常にある割合で窒素ガスに戻っていく,な
いしは土壌中から流れ出していく。そこで常に窒素固定に
より供給をしないと,窒素化合物は生体にとっては不足す
る状態になるというわけです。
では,自然界でどういう形で土壌に供給されているかと
いいますと,まず雷がおこれば窒素酸化物ができます。古
来,雷が多い年は豊作になると言われているとおりです。
ただし,これは数パーセント程度です。窒素固定のほとん
どは,非常に原始的な細菌がもっているニトロゲナーゼと
いう酵素による分子状窒素をアンモニアに変える反応,こ
れによって補給をされてきたわけです。近年はこれにさら
に人間が行っている工業的な窒素固定,そして大量に化石
資源を燃やしていますので,含まれる窒素が窒素酸化物と
して大気中に出ていき,これが雨に溶けて戻ってくるとい
う形でも窒素化合物が供給されています。
大気中の窒素分子は資源として非常にたくさんありまし
て,これは必要としている窒素からみれば桁違いに量が多
く,量としては十分ですが,問題は窒素分子が非常に反応
性に乏しいことです。もちろん反応性に乏しいがゆえに大
気中の酸素と反応しないため,酸素がなくならない。それ
でわれわれは生きていられるわけですが, しかし必要な窒
素化合物はこの窒素分子を原料にして取り込んでいかなけ
ればいけない.そのことが問題なわけであります。
18世紀の末には,早くも近い将来食糧危機が訪れると
いうことが言われております。最初は未開地へ移住する,
ないしは農業生産のやり方を改良する,窒素を含む鉱物資
「金属酵素活性部位をモデルとした高活性金属クラスタ 触ー媒の創製」
溝部 裕司 (東京大学生産技術研究所 物質 環境系部門 教授)
四部の溝部でございます。きょうは,ここに書きました
とおり,「金属酵素活性部位をモデルとした高活性金属ク
ラスター触媒の創製」ということでお話をさせていただき
ます。タイトルが難しすぎてなんだか話がわからないとい
うお叱りを早速いただきまして,大変失札をいたしまし
た。
さて酵素というのは生体内にあってさまざまな反応を触
媒しているわけですけれども,その中には金属が活性部位
に入って鍵となる役割を果たしている,そういうものが数
多くあります。その中できようは時間の都合もありまして,
窒素固定を触媒しているニトロゲナーゼと呼ばれる酵素に
しぼってお話をさせていただきます。窒素固定というのは,
おそらく化学的にはもっとも難しい反応のひとつでして,
それができる触媒というのは,ある意味では最も高活性な
理想的な触媒と言えます。それについての研究がどんな段
階にあるかというお話をさせていただきます。
地球表面に存在する窒素化合物
・無機化合物
NH3(NH4+),N20,NO,N02~,N03~
0有機化合物
アミノ酸、ペプチド、タンパク質、核酸、
アミノ糖 など
工業製品 :食品、肥料、爆薬、燃料、医薬品、
合成繊維 その他
身のまわりに窒素化合物としてどんなものがあるかとい
うことですが,分子状の窒素は除きまして,無機物,有機
物,それから工業製品として人間がつくってきたもの,こ
ういうものが地球上にあるわけです。そのなかで,例えば
遺伝情報をつかさどる核酸では窒素が鍵元素であり,そし
てからだをつくり酵素をつくっているタンパク質の構成元
素としても窒素が必須元素として入っています。したがい
まして,その窒素をどうやって人間が体内に取り込んでい
くかということが大事な話になります。
人間を含め一般に動物は窒素を食物から摂っておりま
す。その食物中の窒素はどこに由来するかというと,これ
は植物が根から吸った硝酸イオンないしはアンモニウムイ
オン,こういうものが形を変えて含窒素化合物になり,そ
して人間に入つてくるというわけです。そして生体が死ね
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人口の増加と食糧 ・室素化合物の供給
18世紀末
マルサスが 「人口論」で人日の伸びと食糧自給のギヤップを指摘 (1798年)
|
新大陸への移住、耕地の拡大 :有機肥料、緑肥の使用
リン酸肥料の製造、カリ鉱石の採掘開始、チリ硝石 (NaN03)・ペルーのグアノの使用
19世紀末
人日の急増による晨地への月E料投入、産業革命の進展にともなう火薬類の需要増
副生硫安の生産量不足 ;チリ硝石、グアノの枯渇化の認識
「空中の遊離菫素を植物が吸収できる形に変えて肥料にすることが、科学者の双肩に
かかる重大かつ緊急の課題である (英国学術協会会長W Crookes 1898)」
|
20世紀に入り、耕地の拡大は頭打ちになり、 1981年以降はむしろ減少傾向にある
農業生産の増加は化学肥料、農薬の投入による単位面積あたりの収量増大による
ごく最近は穀物生産の伸びは人口増加率を下回り始めている
源を肥料にするということでまかなったわけですが,19
世紀の末にはこんなことでは間に合わない,食糧危機は避
けられないという事態になります。人口の急増が始まった
からです。イギリスの学術協会の会長は,空中の遊離窒素
から人工肥料となる窒素化合物を合成する方法を開発する
ことが化学者にとつて緊急課題であるというアピールを出
しています。
工業的豊素固定法の始まリ
電弧法 (Brkeland,Eyde:1903年)
ぃc叫錮。れ“毀 2HN03興Щ町2
ノルウェーにて1905年に工業化 (ノルウェー硝石)
石灰窒素法 (Frank,Caro:1898年)
カルシウムシアナミドは水と反応して徐々にアンモニアを生成する
イタリア (1906)、ノルウェー、アメリカ (1907)、 ドイツ (1908)、
日本 (1909:日本室素肥料会社 水俣)で工業化
ステームとの反応で(NH4)2S04として出荷
20世紀の初頭あたりにいくつかの窒素固定法が開発さ
れました.1つは電弧法と呼ばれるものでして,ここに書
いてありますとおり,雷と同じことをやっているわけで,
非常にドラスチックな条件です。それで窒素酸化物をつく
り,硝酸に変えるというわけです。これは電気料金が水力
発電のおかげでべらぼうに安かったノルウェーにおいて企
業化をされておりますが,それ以外では採用されておりま
せん。
それから石灰窒素法というのがありまして,カルシウム
カーバイドからカルシウムシアナミドをつくります。これ
はゆるやかに加水分解してアンモニアを与えます。ただ,
これも非常に厳しい条件下でして,カルシウムカ‐バイド
をつくるのにも,ここにも非常にたくさんのエネルギーを
使います。しかし必要に迫られたいくつかの国で企業化さ
れております。日本でも現在のチッソの前身であります日
本窒素肥料会社というのが水俣でいち早く企業化をしてお
ります。
アンモニアを作るなら,ここに書きましたとおり,窒素
と水素の反応が最も基本的なものです。この反応は発熱反
応ですから,うまく設計すれば使える反応であります。平
衡反応でして,4体積から2体積ができる。つまり高圧条
件がよい。そし1て発熱反応なので低温にすれば平衡はこち
36
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菫素と水素からのアンモニアの合成
N2+3H2=====■2NH3(発熱反応)
平衡時のアンモニア濃度を上げるには
高圧、低温が有利であるが、実用的な
反応速度を得るために高温とする
アンモニアの基幹物贅への変換
―=2-―HN03 0鋼J磁)
白金触媒
平  H2NNH2(Raschり合成)
らに動くと,化学的にはそういうことになるわけですが,
ただし先ほどから申し上げておりますとおり,窒素分子と
いうのは非常に反応性が乏しい.つまり反応を起こさせる
ためには,過酷な条件がいるというわけです。ですから何
かいい触媒をみつけて,そのバリアを低くしてやる。その
ことがこの反応を開発する鍵になるわけです。
ハ ーバ ー法の 開発     :
1909年:Ftttz Haber(Kansruhe Technにche HOChschu鴫)
循環式アンモニア合成法の特許取得
触媒はOs(U)、100-300 alm、40C「700°C
1909年:BASF社、特許を買い、工業化研究開始 (Can BOsch)
反応管の新規開発 (材質、構造)
F←K20■LO抑媒、日産30トン
さらに水性ガスシフト反応により供給
さて,その難問を解決したのはフリッツ・ハーバーとい
う人であります。1909年,カールスルーエエ科大学の教
授だったフリッツ。ハーバーは,オスミウムまたはウラン
を触媒として,このくらいの条件下でアンモニアが生成す
ることをみつけてパテントをとっております。
BASF社のスタッフがここを訪れ, ものになるかどうか
ということを調べたわけですが,やれるという判断をした
のは当時の技術者のボッシュであります。そしてパテント
を買って,記録によりますと約2,500種類の触媒を調製し
て,そして6,500回くらい,100気圧,550°Cという条件
下で触媒反応を試したそうです。その結果が,いまも使わ
れております,ハーバー触媒といわれる,鉄が基本でそこ
に助触媒を加えた,こういう系であります。わずか4年の
あいだに企業化をされております。当時は高温,高圧の条
件下で大量生産をするという技術はまったくありません。
したがって反応管の設計,それからそれに使う金属の材料
からすべてもこの期間のあいだに新しく開発をした。そう
いう大変な研究だつたわけですが,それをわずか4年でや
ったというのは,驚くべきことです。
ハーバー法がどのようなインパクトをもたらしたかとい
うと:まずほかの窒素固定法はあつという間にすべて駆逐
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L=′〈―法開発がもたらしたもの |
他の窒素固定法は経済性を失い駆逐された
硝石などの天然資源またはきわめて安い電力に依存せざるを得なかった窒素肥料が
プロセス自体が画期的な新技術の集まりであり、特にその高圧技術をもとに新プロセス
1914年:第一次世界大戦開始
1917年:Leuna工場アンモニア生産開始
1918年:第一次世界大戦集結 Habo‖ま戦犯リス トに
1919年:Haberが1918年度ノーベル賞を受賞
1931年:3oschが1ノー ベル賞を受賞
日本国内では 1970年代に窒素換算 300万トン生産された時期が
あつたが、現在はその約半分でさらに減少が続いている
されました。窒素分子というのは世界中どこにでもあるわ
けですから,あと水素があればいい。石炭があれば水素が
つくれます。コークスと水からつくれますから,石炭があ
る場所ならばどこでもアンモニアがつくれるようになった
というわけです。
ハーバーは,先ほどのところにも書きましたが,12年
にカールスルーエエ科大学を辞めて,いまのマックス・ブ
ランク,当時のカイザー・ヴイルヘルム ・インステイチュ
ートに移りました。その1つの研究所の所長になったわけ
ですが,そこで第一次世界大戦中,毒ガスの開発にかかわ
りました。そのためにハーバーは戦犯リストに入ります。
ですが,1919年にハーバーはそれでもなおノーベル賞を
とつております。そのくらいこの仕事は評価が高かったと
いうことであります。ボッシユも,31年にやはリノーベ
ル賞をとっております。さて,アンモニア合成はこのよう
にどんどん規模が大きくなっていき,現在はこのくらいの
量のアンモニアがつくられております。そのアンモニアに
よってつくられた肥料が農地に投入される。われわれが得
ている食糧の含む窒素の約半分が工業的な窒素固定による
ものであると言われてぃます。3分の2とする文献もあり
ます。ですから,肥料を大量に投入することに関していろ
んな問題があることは百も承知ですけれども,現実問題と
して地上にいま生きている人間の半分から3分の2が工業
的な窒素固定によって生きているわけであります。
(CHa  +2H2O+CO2 +4H21
(02+2H2→Ⅲ2H20)
(CO+H20~C°2+H2)
〔∞2ガス〕
(CO+3H2~CH4+H20)
その生産法は今どういうふうになっているかといいます
と,水素源は天然ガスを用います。石炭は,炭素と水素が
1対1,石油は1対2,天然ガスはメタンが主成分ですので
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1対4ということで,水素の供給源としては水素の割合が
一番高い天然ガスがよいということです。しかもハーバー
触媒というのは硫黄で簡単に被毒 ・失活しますが,天然ガ
スは硫黄フリーにしやすいので,その点でもいい原料です。
天然ガスをスチームリフォーミングして,さらにウォータ
ーガスシフトという反応にかけて二酸化炭素と水素にしま
す。これを水素源といたします。
それから窒素は空気から窒素と酸素を分留する場合もあ
りますが,空気をそのまま入れて,酸素だけを水素と反応
させて水にして窒素を残すという形で供給する方法を用い
ます。そういう形で原料気体をアンモニア合成系に入れ反
応させます。先ほど申し上げましたように,これは平衡反
応でありますので,未反応ガスは回収して再使用します。
ハーバー触爆の実際
触媒:Fe―K20(03●8・/。l AL03(04%)
反応条件 :37●650°C,150-300 bars
二 ‖
F e ( 1 1 1 )
ではハーバー触媒反応の実態はどうかというと,これは
あまりよくわかっていません。固体触媒の表面でこんな高
温,高圧条件下に何が起こっているかというのは調べにく
い。ここには推定されている機構の絵が描いてありますが,
きわめてあいまいなものです。
窒素分子がきて,金属原子が並んでいる面に吸着される,
くっついて倒れて,そしてNN結合が切断されて金属ナイ
トラィドと呼ばれる種ができる。一方,水素ガスも金属表
面に吸着されて切れてハイドライドができる。ハイドライ
ドは比較的金属表面を動き回りますので,これがナイトラ
イドの上にたかって,アンモニアができて,そしてはずれ
ていく。こういう形で反応がいくであろうというふうにい
われております。
いま使われている触媒ではだいたいこのくらいの反応条
件です。マグネタイトを還元条件下にして鉄の単体をつく
ります。その微粉状態になっているものに2種類のプロモ
ータが加わっているというわけです。だいたい500°Cぐら
い。圧力はだんだん下がる傾向にありまして,150気圧ぐ
らいで動いているのが最近は多いというふうにものの本に
は書いてあります。
実はこういう触媒が開発からほぼ1世紀にわたつて変わ
らず使われています。もちろん新触媒の研究はされている
わけですが,それを凌ぐものが出ていないというのが現実
なわけです。やっと1990年代の終わりぐらいにルテニウ
ム触媒が発表されました。研究報告はだいぶ以前からあり,
寿命が短くて実用にならないといわれていたものが,改良
KAAP(Ke ogg Advanced
Ammonia Process)
]』ξ卜〔::::::il壁高|プ[1」1重[媒l
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ルテニウム触媒を用いた窒素固定プロセス
(Ke‖ogg Brown&Root社)
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ているのではないかということはかなり前から言われてい
ました。今ではニ トロゲナーゼには3種類あることがわか
っていまして,それは鉄とモリブデンが入っているもの,
鉄とバナジウムが入つているもの,それから鉄だけのもの
です。それぞれがやっている反応はこういうふうになって
います。ハーバー法と違って,水素ガスで還元するわけで
はなく,水素イオンをもってきて,それに電子を供給しな
がらアンモニアをつくるわけです。一緒に水素ガスも出て
いますが,なんのために水素もつくっているかはまだわか
っておりません。
鉄―モリプデンニ トログナーゼ
ルテニウム系触媒 :
グラフアイト上にルテニウムを担持したもの
助触媒にアルカリまたはアルカリ土類金属酸化物を添加
低温 ・定圧において鉄系の約20倍のアンモニア合成活1■をもつ
を加えていくことで使える状態になったというわけです。
ただし単独ではまだ使われていなくて,従来の鉄触媒プロ
セス,このくらいの条件でコンバージヨン10%か15%く
らいのところで動いているわけですが,その後ろにこのル
テニウム触媒反応器をくっつけたプロセスが最近やっと動
き始めたというわけです。開発からほぼ1世紀を経て初め
て,基本的には大して変わっているわけではありませんが,
新しい触媒がやつと出てきた。これが現実の窒素固定であ
ります。
工業的な窒素固定というのは,ほぼすべてこのハーバー
法によって行われているわけであります。最初に企業化さ
れたころに比べると90%ぐらいの省エネが達成されてい
るといわれていて,アンモニア合成反応自体はもうほとん
ど改善の余地はないといわれているくらいのプロセスであ
ります。あと残っているのは水素をどうやって安価に供給
するかです。ただしプロセスとしてはいまだに非常に厳し
い反応条件を使っておりますので,温和な条件下で動く,
環境に負荷の少ないそういうプロセスがみつからないかと
いうのは,いまだに化学者の課題として残されているわけ
です。
生体内窒素固定
晨地:根粒菌 (リゾビウム属)、シアノバクテリア (ラン藻)
独立栄養細薗:クロストリジウム属、アゾトパクター属
窒素固定酵素 (ニトロゲナーゼ)が常温・常圧下で室素固定
鉄―モリプデンニ トロゲナーゼ
鉄―バナジウムニ トロゲナーゼ
鉄―鉄ニ トロゲナーゼ
その参考となるのが,自然界に存在する最初に申し上げ
たニトロゲナーゼという酵素であります。そういうものが
存在して常温,常圧という条件下で窒素を固定していると
いうことは古くから知られていました。なかでも一番有名
なのは,豆科の植物の根に共生している根粒菌で,人間に
とっては極めて有用なものです。こういうものが窒素を固
定する酵素をもっているのですが,その酵素の実体はずっ
と長いあいだわかりませんでした。ただ,モリブデンとい
う金属元素が含まれていて,それが決定的な役割を果たし
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その中で一番研究が進んでいるのは鉄とモリブデンのニ
トロゲナーゼです。これは2種類のタンパク質でできてい
まして,窒素固定をやっているタンパク質というのはこの
モリブデン鉄タンパクと呼ばれている大きなタンパク質で
す。ここに鉄モリブデンコフアクターと呼ばれる活性部位
があります。構造はあとでお見せいたします。この部分で
窒素固定が進行していると信じられています。ただ,実際
に窒素が還元されているところを見ているわけではないの
でわかりませんが,まず間違いなくこことされています.
そしてこのサイトにプロトンが入つていくわけですが,そ
のそばにPクラスターと呼ばれる鉄と硫黄のクラスターが
あり,必要な電子はここから供給されます。Pクラスター
ヘは,隣にある鉄だけが入っている鉄タンパクと呼ばれる
タンパク質から電子が送り込まれます。こうしてここのサ
イトで水素イオンと電子を使って窒素分子をアンモニアに
変換する反応が常温 。常圧で進んでいるわけです。
そこの活性部位は実際にどうなっているか,それが要点
ですが,こういう構造になっています。金属と硫黄でクラ
スターと呼ばれる,ある原子集団ができているわけです。
最初の鉄一硫黄タンパクのほうから言いますと,こういう
形です。鉄が4個,硫黄が4個のサイコロ型の,キュバン
型クラスターと私たちは呼んでいますが,そういうものが
活性部位にあることがわかつています。そして次のPクラ
スターについては酸化型と還元型の構造が確定しておりま
して,鉄が8個,硫黄が7個で,こういう形の2つのキュ
ーブがくっついたような,こういう骨格が活性部位になっ
ているということが今わかっています。
そして長い間一番興味がもたれていた,窒素還元反応の
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新しい2002年の構造解析の結果を受けてすぐに計算をし
た人がいて,3グループぐらいから結果が出ています。実
際のニトログナーゼはレスティングステイトに対して2個
ないしは3個の電子,そして2個のプロトンが入ったとき
に初めて窒素固定が始まるといわれています。そうすると
例えば,この構造をもとにして,そこに電子が2個,この
計算は2個でやっているはずですが,2個の電子を入れ,
2個のプロトンがどこにつくかというのを計算するわけで
す。そしてその状態で窒素分子がどういうふうについたと
きに一番安定になるかという計算をさらにするわけです。
スウェーデンのグループがやったその結果だと,窒素はこ
この1つの鉄にこういう形で,後で出てきますエンドオン
という形で配位して,こういうふうに取り込まれるのでは
ないか,そのあとこれが還元されていくのではないかとい
うことが予測されています。実際にどうかはわかりません。
でも少なくとも可能な反応経路の予測はそういう形でアプ
ローチができるというわけです.
提案されたFeMo‐coへの窒素分子の配位
活性部位について,2年前に出た構造解析がこれでありま
す。12年ほど前に単結晶の構造解析結果が初めて出たの
ですが,それはこの領域の研究者が待ちこがれていたもの
で,大変なセンセーションを巻き起こしたのですが,その
ときにはここの元素はみつかっていなかったのです。これ
がない構造だった。そのため,かなり不自然な構造であっ
たわけですが,2年前に実はここにもう1つ元素があると
訂正されました。おそらく窒素であろうと言われています
が,まだ酸素かもしれないし炭素かもしれません。
こういう2つのサイコロがNで縮合した格好,そこに
硫黄3つが架橋している,こういうものが活性部位である
ということが今ほぼわかったわけです。ただ,わかったの
はそこまでです。こんな構造のどこに窒素分子がついて,
いったいどうやってそれが還元されるかということはまだ
わからないし, しばらくそれが確定することはないだろう
と思われます。つまり巨大なタンパク質の中にぽつんとあ
るような活性部位,そんな活性部位で実際にどういうふう
に反応が進むかなどということを見ることはおそらくでき
ない,不可能に近いからです.また,判明した構造もいわ
ゆるレスティングステイトと呼ばれているものの構造であ
りまして,実際に窒素を取り込んで,そして還元反応を行
っているときにはどういう構造になっているかはわかりま
せん。
鉄モ リブデンコファクターヘのN2の配位
モリブデン 鉄ータンパク中のクラスター
S｀
7H2(Cys)
q｀H2 H2～
ノ珂 RH2
Fe4S4 ChSter m
/
|
/
｀
7H2
( B 1 0 C h l  θ′a ′, 2 0 0 3 )
そうするといったいそれはどうやって解決ができるのか
ということですが,それには2通りのやり方がある。1つ
は計算化学です。その結果が例えばここに示したものです。
これはここに書いてありますように,1992年に出た古
いほうの構造です。ここに何もない状態。これが発表され
たあと非常にたくさんのグループがいろんな計算結果を出
し,ほかの情報も合わせていろんな予測が出ました。例え
ばこんなふうに鉄の六角形のプリズムの面につくとか,ク
ラスターが開いてこのあいだにこう架橋するとか,やはり
モリブデンが活性部位でモリブデンの上に窒素分子がこう
やってつくのだとか,こういうふうないろんな意見があり
まして,どれが本当かわからない。ただ,だんだん計算機
のレベルが上がっていき,計算化学のレベルが進んでいく
と,あるかなりな確度で予測できる状況に近づきつつある
ことは事実です。ですからそれがひとつの解決の道になる
かもしれないと思うわけです。
もうひとつの道は,モデルをつくることです。モデル錯
体をつくって,その錯体上に実際に窒素をつかまえて,そ
の窒素がどういうふうに反応するか,それを調べればいい
というわけです。そういうモデル反応をやろう,新しい高
機能の触媒をつくろうと思ったとき,自然の酵素のそのま
まを真似するのが早道かというと必ずしもそうではない。
そのうちの最小の必須の部分だけを抽出して,そのモデル
をつくる.そしてそれについて研究をすれば,そのほうが
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鉄―硫責キュバン型クラスターの生成
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これができると確信をしてつ くったとはあまり思えないで
すね.
Preparation of MoFe3S4 Cubane Clusters
MoSa2- + (3-3.5)FeCl3 + (9-12)RS->%≫ミF2S―I}e、シぜ
a
l 嘲
3 5 X 卜lcξ"Rきな滑ぜ
"
:ヽ》く>eぐ農>‐(Structure around Moin FeMo-co proposedin 1978:
(HOIm:1973,1982)
実際には有用性が高いものができる可能性が高いわけで
す。それがまた合成化学屋のやる道であるはずです。
活性部位のモデルをつくろうという研究についてです
が,こういう形のキュバン型鉄一硫黄クラスターに関して
は古くから構造が確定していましたので,ホルムのグルー
プはすぐにそれをつくっております。73年にはもうこん
な形のものができるということをみつけております。
そのつくり方ですが, もとになる鉄化合物,そして硫黄
源をある割合で混ぜてやると反応溶液中でガサッとこうい
う形のものができるんです.セルフアセンブリー,自律縮
合と私たちは呼んでいますが,合成法としては非常に便利
な方法ですね。ただし問題点は,やってみるまでわからな
いということです。できるかどうかわからない。偶然に頼
る方法です。ただ彼らは,自然界でおこっていることをセ
ルフアセンブリーはよく再現していると主張しています。
簡単な化合物を原料にして一気にそれが複雑な構造に組み
あがる反応,実際の生体内で活性部位をつくるにも,おそ
らくそんな反応がいくはずだというわけです.私たちはの
ちほどフラグメント・コンデンセーションという話をいた
しますが,それはきわめて人為的な反応で,こういう反応
のほうが実際の自然界の反応には近いという主張です。
Pクラスタ のーモデル化合物合成
L=S_C{N(SiMe3)2}2
了Mイ奉b。1ト珈)3
さて,Pクラスターのモデルとしましては,ここに挙げ
たようなものができています。同じものはまだできていま
せん。できていませんが,鉄が8個,硫黄が7個,こちら
はここの鉄2つがモリブデンに置き換わってしまっていま
すが,形がある程度類似したダブルキュバンがつくられて
います。この辺もつくり方は,かなり偶然にできていて,
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さて,肝腎の窒素固定部位の話ですが,先ほど出しまし
たように,モリブデンが14固,鉄が7個,硫黄が9個とい
う構造です。こういう非常に複雑な構造をしている。それ
はまだ近いところまでも達した例はありません。ですが,
モデルクラスターとしてモリブデンと鉄と硫黄でできてい
るクラスターは古くから研究がされています。いまのよう
な単結晶のX線解析結果が出る前はほかの分光学的な手
段によつて,例えばここに書いたような,こういう活′性部
位ではないかというふうなことが予測をされていました。
それに類似したものとしてはこんなものが早くからつくら
れています。これは1980年ぐらいにやはリホルムのグル
ープないしはマンチェスターのグループによってつくられ
たものであります。これもここに書きましたように,モリ
ブデン,硫黄,そして鉄の原料をある割合で混ぜ合わせる
と溶液中でガサッとこの形ができあがるものです。不思議
ですね。
Reduclon of Nttrogenase Substrates by using MoFe3S4 CluSters
MeOHttHF or H20(pH 12 5)
・●H+αL CDCO
R3∋|(II卜::頌f´
それを実際に使って窒素固定反応をやってみるというこ
とは古 くに試されました。例えばこういうダブルキュバン
を使って,プロトンソースがあるところで,電解をするわ
けです。収率はよくないし何がおこっているかわからない,
あまりいい反応ではありませんが, ともかくある程度のア
ンモニアが出るということはわかっております。
ヒドラジンというのは窒素がアンモニアに還元されてい
く,その途中の部分還元された状態で,実際にニトログナ
ーゼにこれを食わせるとアンモニアが出てきます。ただ実
(Tanaka,1982)
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際にふつうに窒素固定をしているニトログナーゼの作用中
には,その存在は見えません。酸とかを入れて壊してやる
とヒドラジンは出てきますが,窒素固定で実際にヒドラジ
ンを経由しているという証拠はありません。ただ,これを
別途加えてやるとアンモニアになるのは事実です。これを,,
例えばこういう形につくつたクラスターに対して添加して
やる。こういうちょっと細工をしたプロトン源を入れ,そ
してこれは還元剤です,こういうものを混ぜてやると,こ
のモリブデンサイトで還元が進行する。こんなこともわか
っています。
Stepwise Syntheses of Metal Sulfido Clusters
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そんな状況ですが,では私たちがいま一番一生懸命やっ
ているのは何かをまとめると,例えばこういうことになり
ます。酵素の活性部位というのは,ある自然界の制約され
た条件でつくられています。使っているのがモリブデンで
あり鉄であり硫黄であるわけですが,それらは周りにある
入手可能なものだったというわけです。ですからそういう
条件下ではオプテイマイズされたものではあるけれども,
すべての,われわれ合成化学者が入手可能な原料全体でみ
たら,それは決してベストではないであろうというのが私
たちの立場なのです。例えば金属酵素の活性部位に入って
いる金属というのはモリブデン,そしてそれ以外はほぼ遷
移第一周期の金属に限られているんですが,それはそれら
のナチユラル ・アバンダンスが大きいからです。ところが
実際に触媒反応をやるとなると,鉄よりはルテニウムにな
るし,ニッケルよりはパラジウム,そしてコバルトよりは
ロジウムになるということはいくらでも起こります。実際
には第二周期のほうがよくても,酵素はやむなく第一周期
の金属を使っているということです。ですから,ほかの金
属が入つたスルフイドクラスターをどんどんつくっていく
と,そういうものは実際の酵素を凌ぐ触媒になるのではな
いか,それが私たちの立場であります。
そうすると例えばさつきみたいなキュバン型をつくろう
と思えば,こういうふうなフラグメント・コンデンセーシ
ョンをやろうと.原料になるようなフラグメントをつくっ
て,そしてそれを逐次はり合わせていけば望みのものがつ
くれるだろう,いろんな金属を混ぜ合わせたものが自在に
できるだろう, ということになるわけです。
クラスターならもう何百とうちの研究室でつくつており
ますけれども,そのうちの例えば2つを示すと,こんなも
のです.三核のクラスターないしは四核のクラスター,こ
れはこういう形ではり合わせたもの。こちらのクラスター
はこういうタイプのものに入れて,こうやってつくってい
るわけです。そういう非常に一般性の高い方法をいろいろ
開発して,さまざまなクラスターをつくっているわけで
す.
PT畔][:1諄ξ#鶴i認邸縫L『」膚erS
Lぐ
十
里 LI_ギ
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そういう中で窒素固定に直接関連している仕事をひとつ
だけご紹介します。窒素分子が配位しているモデルクラス
ターをつくろうというわけですが,まず世の中では既に金
属クラスター化合物,多核化合物というのはものすごくた
くさんつくられています。ところが,いまだに窒素分子が
ついたクラスターというのはまだひとつもとれていないと
いうのが現状です。スルフイドクラスターに限らず,より
一般的に金属多中心骨格をもつクラスター全体で見ても,
窒素分子がついたまともなものはとれていません。なぜだ
かわかりません.それはいま私たちのグループでも計算化
学屋さんと組んで解明を進めようと始めたところですが,
ともかくまずそういう状況にあります。
私たちもいままで,いろんなクラスターをいっぱいつく
ってきていて,特にスルフイドクラスターをつくっている
わけですが,実験はほとんど全部窒素下でやつています.
ということは,窒素がついたものはそういう反応条件下で
は窒素分子からはなかなかできないということです。では
強制的につくろうというのがこの考えです.その下敷きは
シャープという人が1997年に 『サイエンス』に出した論
文ですが,これは金の三核クラスター,ここに酸素が架橋
している。こういうクラスターを使って,そこにヒドラジ
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ンを反応させるというわけです。脱水縮合して,こうやっ
て強制的に窒素をあいだに架橋させる,こういう反応を報
告しています。これはヒドラジンからつくっているわけで,
窒素分子がぱっとついたわけではないですが,できあがっ
てみれば,これは金の三核クラスターのあいだに窒素分子
が取り込まれたものと違いはありません。これに対してプ
ロトンと電子を反応させてやるとアンモニアやヒドラジン
が出ます。窒素固定のモデル反応がクラスター上でできま
したと,そういう論文です。こういうことをやってみよう
というわけです。こういう金みたいなとんでもない金属で
はなくて,もう少し現実に近いもの,モリブデンが入った
ものをということです。そうするとモリブデンのこういう
二核の錯体と,それから別の金属のこういう二核錯体,こ
れをはり合わせて,こうやってオキソをもったキュバンを
つくればよかろう,オキソをつくって,そこにヒドラジン
を反応させて,うまくいけば架橋窒素になる。だめでもこ
のぐらいはいくのではないかというふうな発想でやってみ
たわけです。
P“paratbn撃甜籠闘訛路指路扁h覇°°usLrS
生 産 研 究
hmttm md鼎鵬臨首i:呂継吊勝 翼出ど"耐Bωtt b
(2 equiv) Me
> Ph_N,
OMF 'tr
21yo
M 一N = N  t t M = N ―《上 M = N < H t t M ≡ N  t t  M I N H 3
Ca回〕性層冒置撃:里じ:]欄普掘胤Fubane_Ty"
瑯
― 【卜 沐 写 瑯
―H 〔 H ―N 《
)
O cl
鮨‖dne HBF4   49    30
そうすると,まずオキソまではできました.できました
と簡単に言いますけれども,修士の学生さんが九一年試行
錯誤して,やっと見つけたんです。こうやってモリブデン
が入って,ここにはイリジウムが入っていて,なんでイリ
ジウムかというと,これはうちの事情ですが, ともかくモ
リブデンのサイトにオキソがついていて,キュバン型にな
っている,こんな錯体がとれたわけです。イリジウムは9
族の遷移金属でありまして,その上にはコバルトがある,
これが鉄の隣, ということでちょっと離れていますが, と
もかくモリブデンとこういう金属でつくれたわけです。当
然まずヒドラジンと反応させたんですが,うまくいきませ
ん。
そこで片側が有機基でブロックされた,そういうヒドラ
ジンを使ってみるとうまく縮合がいきまして,望みどおり
窒素分子が,ここはHと同等だとみていただければいい
ので,そうするとモリブデン上に配位した窒素が部分還元
を受けた状態,こういう状態のものがとれたことになりま
す。これにプロトンソースと電子を入れてやると,思った
とおりNNの結合が切れてアンモニアの等価体であるアニ
リンが出るというわけです。ですからある意味でニトロゲ
ナーゼ上でのモデル反応ができたことになります。
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cluster: 0,010 mmol, MePhNNH2: 0.1O mmot, proton
source: 0.20 mmol, cobaltocene: 0.20 mmol, r. t . .  12 h
ではということで,少量のオキソクラスターを用意して
おいて,そこに有機ヒドラジンを入れて,そしてプロトン
ソース,そして電子を入れてやる。こういう状態で触媒反
応にかけてみたわけです。そうすると中間体はちょっとあ
やしいところがあるのですが,ともかくも一応触媒的に回
りました。基質を10倍ぐらい入れていますので,6回く
らい回つていることになります。
ヒドラジンの還元であり,活性もまだ大変低いものです
が,現実問題として,こういうスルフィドクラスターはモ
デルとしてたくさんつくられていても,そのうえで実際の
ニトロゲナーゼのモデル反応ができたという例はまだあり
ません。もちろん窒素分子がくっついたクラスターもとれ
ていない。ですからどのくらい実際の活性部位に近いかは
ともかく,ある遷移金属と硫黄でできたクラスターをつく
つて,その上に窒素分子をつかまえるということができれ
ば,それはまず非常に大きな進歩になる。そしてその窒素
がそういうサイトでどういうふうに反応していくかという
ことがわかれば,さらに大きな進歩になるというのが現状
で,これをめざしてわれわれの領域で非常に熱い戦いが行
われているわけです。
ただ,その研究に関してはなにしろ窒素錯体がつかまら
ないので,詳細な議論がまだできない。では窒素分子を金
属の上につかまえることができるのかというと,これはず
いぶん昔から実はわかっています。1964年に,ここに書
いてあるような遷移金属源と有機還元剤を窒素下で反応さ
せて,反応液を酸で処理してやるとアンモニアが出るとい
うことがみつかった.これは温和な条件下で窒素固定は化
学的に可能であるということがわかった最初の例でありま
〉トビ十中P(:)晨cr
E=S:M=[(79%),Rh(34%)
E=Sa M=け(79・/.),Rh(62%)
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遷移金属多核錨体中での豊素分子の配位様式
M一N≡N一M     M=N=N=M     M≡N一NttM
遷移金属錯体を使った豊素の固定
0戦洲朔6“レリ
~Ⅲ 3
Ⅳorun.Shur 1964)
豊素分子の金属錯体上への捕捉
RuC喝  過
剰のN2H4  _[Ru(NH3)5(N211CL
(Al eni Senoff 1965)
C。(aCac)3+3PPh3 -ICOH(N2)(PPh3)31
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す。やったのはボルフインというソ連の科学アカデミーの
人です。それから1年後,カナダのトロント大学のアレン
のグループが三塩化ルテニウムにヒドラジンを反応させ
て,これは全然別の目的の研究をやっていたんですが,そ
の反応系から窒素錯体を取り出しました。これが室温で金
属の上に窒素分子がつかまった状態が安定に取り出せると
いうことが初めてわかつた例です。それまではだれも金属
上に窒素分子がくつついたものが安定に取り出せるなんて
思つてもいなかったわけです。ですからセノフが最近書い
たものを読みますと,最初にこの論文を英国王立化学会の
『ケミカルコミュニケーシヨンズ』という雑誌に出したと
きに,その論文はエデイターと著者のあいだで数回往復を
して,おそらく噂では16人のレフェリーに回つたという
ふうに言われているそうです。みんな信じないわけですね。
最終的には,では結果をどう説明するかという対案はだれ
も出せなかったということで通つたというふうなことだそ
うです。翌年,ボトムリーという同じくカナダ人がX線
構造解析をやって,確かにこうであるということを証明し
て,無事決着がつきました。ただしこれは窒素ガスからで
はなかったわけですが,窒素ガスを初めてつかまえたのは
東京工業大学の山本明夫先生です。コバルトー 価の窒素錯
体をつくりました。こういう形のものをとりだして,分子
状の窒素が実際に金属の上につかまるということをみつけ
たわけです。いまはもう何百という窒素錯体があります。
1つみつかれば他にもたくさんあっと言う間にみつかるわ
けです。そしていまのコバルトにあつたようなエンドオン
という形でくつついた窒素錯体の例が一番多いのですが,
それ以外にもいまはこういう形で金属の上に窒素分子がく
っつく例がみつかつています。それぞれの例はエンドオン
に比べるとはるかに少ないですけれども,こんないろんな
形があるわけです。金属について言えば,なぜかまだパラ
ジウムとプラチナについてできませんけれども,それ以外
のいわゆるdブロック遷移金属全部について窒素錯体はみ
つかっています。
それがいつたいどういうふうに反応するか。ほとんどの
窒素錯体では, くっついた窒素を実際に反応させようと思
って何かと混ぜると,窒素はガスのまますっと逃げてしま
います。で,実際にそれを何か窒素を含むものに変えるこ
とはできないわけですが,いくつかの錯体については実際
文
1y-1'1-51"'u' Mr -.')r
\ / \r4*/
M
tt$,FoE&glFri?oE6
E- 6+ M- 
.M
M_N=N M_N:N I \ . . /
\--me+n \-/T.Hl^" ^ i,r'-''
electroPhile nucleopnlle t \, Ht+fi1
electrophile
+ H + 2 H +
M-N:N-M + M-N3N-M + M=N + N=M
H
上M<|>MttM<‖ゝ
lll
ボ冊
?
?
?
?
に反応させることができています。それはどういうパター
ンかというと,ひとつは直接切れるという反応です。NN
の三重結合,もっとも切りにくいといわれる三重結合が直
接金属錯体上で室温に上げるだけで切れてしまうという例
があとでお話ししますが出ています。そのほか多い例です
が,まず金属に配位すると窒素分子は窒素上の電子の偏り
が生じます。窒素分子が反応しない大きな理由に,分子に
まつたく極性がないことがあります。それが金属に配位す
ることによって電子の偏りが生じます。一般には夕1佃1の窒
素が電子豊富になります。したがってタト佃1の窒素分子は親
電子的な反応を受ける。それから内佃1の窒素は反応がおこ
る場合には求核的な反応を受ける。こういうふうな反応性
が窒素に生じるわけです。金属が存在することによつて初
めて極めて反応性に乏しかった窒素に反応性が生まれてく
るわけです。そのほかには,水素ガスが直接反応していく
パターンがありまして,これもあとでお見せいたします。
これが窒素分子が直接ひきちぎられる例です。このモリ
ブデンの三価の錯体を使いますと,そのあいだに窒素を架
橋型でつかまえて,そしてナイトライドにするというわけ
です。ただ残念ながらこの反応はここまでです。つまりこ
の反応がこっちへ進んでいくのはなぜかというと,極めて
安定なモリブデン・ナイトライドができるからです。これ
ができることが駆動力となつて,この反応が進むわけです。
ですからこのナイトライドは安定すぎて,これ以上反応し
ない。これは実際に団体触媒のときも同じでありまして,
窒素分子が金属の表面に吸着されて,そのNNが切れると
ころが律速だといわれていますが,NNを切ることに関し
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モリプデン錯体上での豊素分子の直接切断
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有繊ホスフィンを補助配位子とする
モリプデンおよびタングステンの壼素錯体
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ては鉄やルテニウムよりもタングステンやモリブデンのほ
うが活性が高いのです.ただし,固体角虫媒の場合も,でき
るモリブデンやタングステンのナイトライドが安定すぎ
て,それで水素化が進まない。それで触媒として機能しな
いというわけです。それと同じことがここでおこっている。
つまり錯体レベルで実際の,この場合には固体表面でおこ
っていることをかなりの形で再現できていることになりま
す。固体表面で何がおこっているかをみることはできませ
ん。分析手段が進んできて,いまはかなりみえるようにな
っていますが,こういう形できちんと単離をしながら正確
に決めていくことはできないわけです。ですからこの反応
はまさに錯体を使ってのモデル反応の代表的なパターンと
いえます。
配位室素の求核攻撃で始まる窒素分子のジアゼンヘの変換反応
ニトログナーゼ活性部位でモリブデンが鍵であるかどうか
は,いまはかなり疑われていますけれども,窒素錯体に関
しましては,これまで得られている何百という窒素錯体の
中でモリブデンとタングステンの,ここに書いてあるよう
な有機ホスフインを補助配位子としてもつ,こういうタイ
プの窒素錯体が一番反応性が高いということがわかってい
ます。しかもプロトン化だけでなく,さまざまな反応性を
示します。生物無機化学の人から,こういう生体内とはま
つたく関係のない有機配位子を持った錯体のどこがニトロ
ゲナーゼモデルだと言われたこともありますが,私たちは
そうは思わない。ニトロゲナーゼの機能モデル,反応モデ
ルです。実際,非常に重要な情報を提供できています。
M。およびW錯体上での豊素分子のプロトン化
岳JttN川
^ . I H + ロ
もうひとつ,お見せしますと,最初に内佃Iの窒素に対し
て反応がおこる例というのは,この長い窒素錯体の研究の
歴史でもまだ1つしかありません。ゼルマンという人が大
昔に出していますが,このマンガン錯体は内側の窒素にメ
チルアニオンがまず反応します。そして次にメチルカチオ
ンを反応させてやると,メチルジアゼンができて,窒素と
置き換わるという反応パターンです。が,ここでメチルマ
イナスを入れ,ここでメチルプラスを入れるわけですから,
ステップワイズにしか反応できません。だから回る絵が描
いてあるけれども,触媒的にできるわけではありません。
ニトロゲナーゼ反応にもっとも近い, くっついた窒素の
アンモニアヘの変換反応がおこる錯体はけっこうあります
が,一番効率よく進むのは何かといいますと,モリブデン,
タングステン錯体であります。先ほどお話しましたように,
44
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こういう錯体では,配位した窒素のプロトン化がこんな
ふうに進みます。この場合には外から電子を送り込んでい
るわけではありません。中心金属から電子が窒素配位子ヘ
流れていくわけです。プロトンが入つてくる,電子が流れ
る,そういう形を繰り返して反応が進む。酸の種類,溶媒
の種類,金属の種類,つまリモリブデン,タングステンを
選ぶと,その選び方によって反応経路が分かれていくわけ
です。そして,これらの途中にある中間体がみんな単離で
きて,そのほとんどはx線構造解析がやれて, きちんと
構造まで決まっています。これはまさにモデル化合物を使
ってでなければできないことです。これが錯体化学的なア
プローチの強みです。
そこまではいいのですが,この反応はどれも,いま申し
ましたように,中心金属から電子が窒素配位子に流れてい
縫N一N(I
M4* + N2H4
(Se‖mann:1978)IMe301BF』
詩N一N(I
Iド
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くわけですから,金属はみんな高原子価になって,そこで
おわりです。これらの高原子価金属生成物をもとへ戻さな
いかぎりは触媒的反応にはなりません。ところがこれが戻
せないのです.ですから当量反応までしか達成できていま
せん。
モリプデンイミド錯体を用いた触媒的アンモニア生成
N2(l atm)M°
C°mpttX _ NH3(756●
qu“)
r t., heptane
H.: (a,NH.BAr't (48 equiv)
e : CrCp'2 dissolved in heptane
(36 equiv; dropwise addition over 6 h)
, r -@
,/ -Nu, Y'e-
lilINH.l lMdrodtl
l ll ' ', ' l"-'-
Molv1ruHr1 N4ov(NNH2)
^ l '.'"-I  r " , r  Y
!+ 6-
Mov(NH) H e @l *r.rH.
触媒的な反応として,これが去年 『サイエンス』に出た
ものです。シュロックというMITの教授が出しました。
モリブデン三価の錯体で,先ほどNN結合がひきちぎられ
る例として出しました,その時の錯体とよく似ています。
ただし,4座配位子にしてモリブデン周りの構造をがっち
りさせているため,架橋型の二核錯体が立体障害によって
生成できなくなっています。
嵩高い配位子に囲まれたサイトに窒素がおさまったこの
単核錯体と,こういうプロトン源,そしてこれは電子源で
すが,そういうものとを混ぜてやると,触媒的に反応がい
くということです。還元剤は少しずつ入れてやらないと還
元がうまくできないようですが, ともかくそういうふうに
してゃると,このくらい回るというわけです。モリブテン
あたリテンモニアが7倍とか,そのくらいできる。6時間
ぐらいかけていますので,1時間にアンモニアがモリブデ
ン1つあたり1分子ぐらいできる。触媒的といってもこの
程度の話です。    、
モリプデン錯体を用いた壼素分子の
シリルアミンヘの触媒的変換反応
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うのは,前に示したシュロックの例が2番目であって,こ
れが1番目です。それ以外には事実上ありません。これは
どこがポイントかというと,H十でゃってぃると,どうし
ても適切な還元剤と組み合わせられないので,水素を等価
体であるトリメチルシリルというのに変えたことです。つ
まりHClの代わりにトリメチルシリルクロライドを用い
ました。そうしますと,ナトリウムみたいなけっこう強力
な還元剤と共存させることがます。それで窒素への反応試
剤と還元剤をワンポットで反応させられたわけです。これ
をやりますと,五十歩百歩と思われるかもしれませんが,
モリブデンあたり三十数回ぐらい回る。うちの場合は十数
時間かけましたから1時間に,アンモニアの等価体のトリ
ストリメテルシルアミンが2個余りできた。ですからこっ
ちの方がちよつと活性が高かった。レベルの低い話ですが,
触媒的というか当量をこえた反応の例は2つしかまだな
い,そのくらい難しい反応なのだとご理解いただきたいと
思います。
MOおよびWの室素錯体を用いた含窒素有機化合物の合成
|
M=N―
、 RP CNH,CNNH2
ァンテニアをつくることに関しては,ハーバー法という
のは非常に完成された技術であり,実用的には固体触媒が
優位であるというのはおそらく疑いがありません。だから
そういうものに対してこういう単核錯体とかクラスターを
使った均一系触媒が勝負できるのはどこかというと,アン
モニアみたいな安いものをつくっていてはだめ。付加価値
の高い窒素化合物をダイレクトにつくれるような,そうい
う道を開けば勝負ができる可能性があります。昔, タング
ステン錯体を触媒にして電解還元と組み合わせる反応を,
会社の方に評価してもらったときにも,ヒドラジンを触媒
的に高効率でつくることができれば実用的になりうると言
われたことがあります.
付加価値の高いものをつくるということになれば,それ
は酵素がつくることができないものをつくるわけで,酵素
を凌ぐ触媒になるということです。ここに書いたのはその
素反応の例です。こういう窒素錯体を使うと,こういうい
ろんな含窒素有機化合物をつくることができることを見つ
けています。
ある場合にはこういうふうにサイクルさせることもでき
ます。これもプロトンソースが入り,ここではハイドライ
ドが入りということで,ワンポットで触媒的にやれない系
です。ですからまだステップワイズにやつてサイクルが書
ホヽべ銅
°
コくIsM%
[牝.0/Na
古い話で申し訳ないですが,私たちのグループで出した
触媒的反応がこれです。こんな古い例を出すなと思われる
かもしれませんが,正体がはっきりしている窒素錯体を使
って,窒素分子から窒素化合物を触媒的につくった例とい
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Mo窒素錯体を用いた分子状窒素からのビロール合成サイクル
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ジルコニウム錯体の配位室素と水素ガスの反応
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けるという段階ですが,ただこういうふうな反応経路を開
拓していくことが近い将来非常に付加価値が高い含窒素有
機化合物を直接つくる,そういうプロセスを開発していく
ための基礎になるというふうに考えております。
もうひとつ,還元に水素ガスを使う反応も均一系で可能
になっています。プロトンを入れるということになります
と,必ず電子を入れないかぎりは反応を触媒的にすること
はできません。そういう反応系をつくるのは非常に難しい
というのが現状です。ですから均一系でも水素を効率よく
使うことができれば,団体角虫媒に対して少しは勝負できる
道があるかもしれません。一般的には窒素が配位している
錯体に対して水素を反応させますと,窒素は簡単に気体で
逃げてしまって,それを還元することはできないわけです
が,それが可能な例が最近出始めたということをお見せし
て終わりにしたいと思います。
タングステ ン錯体を用いた室素ガスと水素ガスか らのアンモニア合成
泄 》 ド 膵
一
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ジルコニウム錯体です.ここに書いてあるのがその1つめ
ですが,こういう特殊な配位子をもつジルコニウムの間に
つかまえた窒素に,水素ガスを反応させるとNHボンドが
できます。こっちはここまでなんですが,
ジル コニウム錯体を用いた窒素ガスと水素ガスからのアンモニア合成
`:轟慇‖●幾ぶりも出そィ悧吐
N刊:1377o)Å      卜M14540Å
奪高ギ唯N薄ム(c"喝
:糊:lW311141ηÅ
ひとつは,これは別の金属を使って混ぜ合わせている系
なのでクラスターをちゃんとつくっているわけではありま
せんが,水素をルテニウムという金属上につかまえて,そ
してタングステンの上につかまえた窒素と反応させるとア
ンモニアをつくることができるという例です.ただしこれ
はよくみると,窒素との反応では,水素分子1を水素イオン
としてのみ使っているんです。還元のための電子はこのタ
ングステン中心から出ていまして,タングステンの六価が
生じています。いままでのプロトンを反応させているのと
原理的には同じです。
最近2つほど,ダイレクトに水素ガスが実際に窒素に反
応していくという例がみつかっています。なぜか2つとも
46
ごく最近の 『ネイチャー』に出たこの仕事では,ジルコ
ニウムの上につかまえたこの窒素に対して水素ガスを反応
させると実際にアンモニアができるそうです。まだ当量以
下の1又率の悪い反応ですが,将来的に触媒的な反応につな
がっていく可能性が高い素反応として評価されています。
不思議なことに,ここに示した,こういう反応はパーコー
というカルテックの人が70年代にやっています。同じと
思うかもしれませんが,これは書き間違えたわけではなく
て,こちらは配位子上にメチル基が1つだけ少ないので
す。シクロペ`ンタジエンという五員環の炭素全部にメチル
基がついている,これをよくわれわれは配位子に使うわけ
ですが,その場合にはこういう窒素錯体ができて,これと
水素を反応させても窒素はみんなガスで逃げてしまいま
す。何の成算があってこんなものを試したかは謎で,本人
もなにも言つていませんが,ともかくメチルが1つだけ水
素の,こういう配位子を使ってみたら,窒素がこういうふ
うにつき,これを反応させるとなぜかアンモニアまでいっ
たというので,みんなびっくりしたわけです。
で,われわれの間では,「化学は奥が深い,やることは
なんぼでもある」,こういうことを言つているわけです。
こんな結果は理屈で考えたって絶対に予測できることでは
ありません。本当になんでこんなものをつくってみようと
思ったか不思議です。ほんのちょっと何かを変えただけで
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まるっきり違う結果が出るというのが化学であるというこ
とで,これからまだまだやることはいっぱいあるというこ
とですね。いま非常に難しくて,まだ本当に今日お話しし
たような具合で,実際の酵素の活性部位は次第にわかりつ
つあるけれども,それに対して温和な条件下でのケミカル
なnittOgen―ixation,窒素固定というのはほとんどまだ端
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緒についたばかりというふうにいえるかもしれませんが,
それのブレークスルーはほんのちょっとしたささいなとこ
ろから生まれる可能性がある。ですからそれはあまり既成
のIJI念にとらわれていないところの努力から生まれるので
はないかというふうに私は思っております。以上でござい
ます。
